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(57) Abstract 

The invention concerns one cerium and alkaline or alkaline earth molybdate, method of its preparation and use as colouring pigment. 
The molybdate is characterised in that it has an alkaline and/or alkaline earth/cerium atomic ratio less man 1, It has a deformed scheelite 
and monoclinic crystallographic structure. It can be prepared by a method that comprises the following steps: an alkaline andVor alkaline 
earth molybdate and a cerium salt are brought together; the medium thus formed is precipitated; the resulting precipitate is calcined The 
molybdate can be used as pigment in plastic materials, paints, surface coating, robber, ceramics, glazing, paper, ink, cosmetic products, 
dyes, leather, laminated coatings and materials based on or obtained from at least a mineral binder. 

(57) Abrege* 

La prdsente invention conceme un molybdate de cerium et d'akalin ou d'alcatijsc~4erreux, son precede* de preparation et son utilisation 
comme pigment colorant Le molybdate de l'invention est caractense* en ce qu'H presente un rapport atomlque meal alcalin et/ou akalino- 
tcfTcux/ce*rium infeneur a 1. II possede une structure cristallographique du type Scheelite deTormee et de type monoclinique. n pent etre 
preparf par un proceed qui comprend les tapes suivantes; on met en presence un molybdate d'alcaiin et/ou alcalmo-terreux et un set de 
cerium; on fait precipiter le milieu ainsi forme; on calcine le prectpitg obtenu. Le molybdate peut fttre employe comme pigment dans 
des matteres plastiques, des peintures, des lasures, des caoutchoucs, des ceiamiqnes, des glacures, des papiers, des encres, des produits 
cosme*tiques, des teintures, des cuirs, des revetements stratifies et des matcriaux a base ou obtenus a partir d'au moms un liant mineral. 
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MOLYBDATE DE CERIUM ET D'ALCALIN OU D 1 ALC ALIN O-TERR E L1X ■ SON 
PROCPDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION COMME PIGMENT COLORANT 

5 

La presents invention conceme un molybdate de c6rium et cfalcalin et/ou 
cfalcalino-terreux, son proc6d6 de preparation et son utilisation comme pigment 
colorant. 

Les pigments mingraux de coloration sont dfejA largement utilises dans de 
10 nombreuses industries notamment dans celles des peintures, des matidres plastiques et 
des ceramiques. Dans de telles applications, les propri6tes que sont, entre autres, la 
stability thermique et/ou chimique, la dispersabilite (aptitude du produit & se disperser 
correctement dans un milieu donn6), la compatibility avec le milieu & cotorer, la couleur 
intrins6que, le pouvoir de coloration et le pouvoir opacifiant, constituent autant de 
15 criteres particulierement importants & prendre en consideration dans le choix d'un 
pigment convenable. 

Malheureusement, le probleme est que la plupart des pigments min§raux qui 
conviennent pour des applications telles que ci-dessus et qui sont effectivement utilises 
£ ce jour a I'echelle industrielle, font gen§ralement appel d des metaux (cadmium, 
20 plomb, chrome, cobalt notamment) dont Temploi devient de plus en plus sevdrement 
reglemente, voire interdit, par tes legislations de nombreux pays, compte tenu en effet 
de leur toxicity reputee trds 6lev6e. On peut ainsi plus particulierement citer, & titre 
d'exemples non limitatifs, le cas des pigments jaunes du type chromates ou molybdates 
de plomb. 

25 On voit done qu'il y a un besoin important de nouveaux pigments min6raux de 

substitution. 

L'objet de la pr6sente invention est done de foumir un pigment de substitution 
dans la gamme du jaune ou du jaune-orange. 

Dans ce but, le molybdate selon (Invention est un molybdate de cerium et d'au 
30 moins un m6tal choisi parmi les metaux aicalins ou alcalino-terreux et il est caracterise 
en ce qu'il pr6sente un rapport atomique m6tal alcalin et/ou alcalino-terreux/ceriurn 
inf erieur & 1 . 

Le molybdate, selon Hnvention, de c6rium et cfau moins un metal choisi parmi les 
metaux alcallns ou alcalino-terreux est aussi caracterise en ce qu'il pr6sente une 
35 structure cristallographique du type Scheelite d6form6e et de type monoclinique. 

L'invention conceme aussi un proc6d6 de preparation d*un molybdate qui, selon 
un premier m de de realisation, est caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
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suivantes : on met en presence un molybdate tf alcalin et/ou rfalcalino-terreux et un sel 

de cerium; on fait prScipiter le milieu ainsi form6; on calcine le precipite obtenu. 

Selon un second mode de realisation, le proc6d6 de preparation du 

molybdate est caract6ri$6 en ce qu'il comprend les 6tapes suivantes : on forme une 
5 suspension comprenant un sel cfalcalin et/ou tfalcalino-terreux autre qu'un molybdate, 

un sel de cerium et un molybdate cf ammonium; on s£che la suspension, notamment par 

atomisation; on calcine le produit obtenu & retape prec6dente. 

D'autres caract6ristiques, details et avantages de ("invention apparaitront encore 

plus compldtement k la lecture de la description qui va suivre et du dessin annexe dans 
10 lequel : 

- la figure unique est un spectre de diffraction RX d'un produit selon fart anteheur 
et cfun produit selon invention, 

Le molybdate de ('invention est un molybdate de cerium et d'un autre metal, cet 
autre m6tal 6tant un m6tal alcalin ou un metal alcalino-terreux. ^invention conceme 
15 aussi un molybdate de cerium et de deux autres metaux, Fun etant un metal alcalin, 
("autre un metal alcalino-terreux. 

Le molybdate de Hnvention peut etre tout d'abord caract6ris6 par le fait qu'il 
presente un rapport atomique metal alcalin et/ou alcaiino-terreux/c6rium inferieur & 1 . 
II peut etre aussi caracterise par sa structure. II presente une structure 
20 cristallographique du type Scheelite c'est d dire la structure du tungstate de calcium 
CaW04. II s'agit cependant d'une structure d6form6e. En effet, alors que la structure 
Scheelite est du type quadratique, cede du molybdate de finvention est du type 
monoclinique. Cette deformation est due au fait que Feiement alcalin et/ou alcalino- 
terreux est present dans la maille en une quantite inferieure k celle en laquelle il est 
25 present dans le molybdate double de formule CelVKMoO^. 

L'invention couvre done aussi un molybdate de cerium et d*au moms un metal 
choisi parmi les metaux alcalins ou alcalino-terreux qui presente une structure 
cristallographique du type Scheelite deformee et de type monoclinique et dont le rapport 
atomique metal alcalin et/ou alcalino-terreux/cerium est inferieur & 1 . 
30 Le rapport atomique metal alcalin et/ou alcalino-terreux/cerium peut 6tre 

notamment compris entre 0,01 et 0,9 et plus particulierement entre 0,2 et 0,7, les 
valeurs des bomes etant incluses. 

Le metal alcalin peut etre notamment le sodium ou le lithium. L'alcatino-terreux 
peut etre le calcium. 

35 Le molybdate de Hnvention presente une coloration jaune soutenue. Cette couleur 

peut s'apprecier par les coordonn&es chromatiques du produit 

Les coordonnees chromatiques L\ a* et b* sont donn6es ici et pour le reste de la 
description dans le systeme CIE 1976 (L\ a* et b*) tel que defini par la Commission 
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Int rnationaie d'Eclairage et r6pertori6 dans le Recueil des Normes Frangaises 
(AFNOR), couleur colorim6trique n° X08-12, n° X08-14 (1983). Elles sont d6termin6es 
pour ce qui concerns les mesures Jaites sur les produits et les plastiques au moyen (fun 
colorimetre commercialism par fa Societe Pacific Scientific. La nature de ntluminant est 
5 le D65. La surface d'observation est une pastille circulate de 12,5 cm^ de surface. Les 
conditions ^observations correspondent £ une vision sous un angle d'ouverture de 10°. 
Dans ies mesures donn6es, la composante sp6culaire est exclue. 

Ainsi le motybdate de (Invention peut presenter une coordonnee b* d'au moins 50, 
plus particulierement (fau moins 55 et qui peut depasser 60. La composante a* peut 

1 0 fetre superieure & -5 et notamment sup6rieure £ -2. 

Grace aux proc6des de preparation qui vont etre d6crits ci-dessous, le molybdate 
de I'invention pr6sente une granulomere qui le rend parfaitement adapts A son 
utilisation comme pigment. Ainsi, le molybdate issu des proc6d6s de Hnvention presente 
habituellement une taille moyenne d'au plus 10pm, plus particulierement d'au plus 5pm. 

15 La taiiie de particules, ici et pour fensemble de la description, est mesur6e par 
granulomere CILAS. De plus, le molybdate ainsi obtenu est d&saggtom&rable, c'est & 
dire qu'il peut se presenter sous forme d'agglom6rats de la taille pr6cit6e, ces 
agglomerats pouvant §tre constitu6s de grains agglom£r£s et/ou I6g6rement frittes & 
partir desquels on peut obtenir ies grains entiers par simple desagglomeration. Par grain 

20 entier, on entend un grain qui n'a pas 6t6 rompu ou bris6. Des grains peuvent en effet 
etre bris6s ou rompus tors d'un broyage. Les photos en microscopie eiectronique & 
balayage peuvent permettre de montrer que les grains n'ont pas 6t6 bris6s. Aprds 
desagglomeration, par tout moyen convenable, la taille moyenne des grains peut etre 
d'au plus 4pm, plus precis6ment d'au plus 2pm et avantageusement comprise entre 1 et 

25 2pm. 

Pour rensemble de la description, les caracteristiques de taiiie et cfindice de 
dispersion sont mesurees par la technique de diffraction laser en utilisant un 
granulomere du type CILAS HR 850 (repartition en volume). 

Les proced6s de preparation du molybdate de Finvention vont maintenant etre 
30 d&crits. Deux modes possibles de realisation vont etre donnes. 

Le procede selon le premier mode comporte une premiere 6tape dans taquelle on 
met en presence un molybdate atealin et un sel de cerium. Tout sel de cerium peut 
convenir. On peut utiiiser les sels inorganiques ou les sels organiques. Comme sels 
inorganiques, on peut mentionner plus particulierement le chlorure ou le nitrate de 
35 cerium. Les sels sont introduits dans (es quantites n6cessaires pour obtenir le rapport 
alcalin/cerium recherche. La mise en presence des deux sets provoque la precipitation 
d'un molybdate double de cerium et cfalcalin. Le precipite obtenu est separ' du milieu 
reactionnel par tout moyen connu. II est lav6 et s6ch6 si n6cessaire. 
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Selon une variante, le sfechage peut se faire par atomisation. Dans ce cas, I 
prfecipitfe sfeparfe du milieu rfeactionnel, aprfes lavage feventuel, est remis en suspension 
dans Peau puis la suspension ainsi obtenue est atomisfee. On peut utiliser tout type 
connu d'atomiseur. La tempferature de sortie des gaz peut fetre comprise entre 100 et 
5 150°C. 

Le produit sfechfe est ensuite calcinfe. Cette calcination permet tfobtenir la structure 
cristallographique qui a fetfe dfecrite plus haut. La calcination se fait sous air. Elle peut 
aussi se faire dans un milieu neutre, sous azote par exemple, ou dans un milieu 
Ifegferement rfeducteur. La calcination a lieu fe une tempferature qui est cfau moins 600°C 

10 gfenferalement. Plus particuliferement, cette tempferature peut fetre comprise entre 700 et 
800°C* La durfee peut varier entre 1 et 5 heures. L'augmentation de ta tempferature de 
calcination permet d'obtenir pour le produit une couleur plus jaune. Au deia de 800°C, B 
peut se produire un frittage et il y a ainsi un risque cf obtenir un produit de granutomfetrie 
mal adaptee & ('application comme pigment. 

15 Le procfedfe du deuxifeme mode de rfealisation comprend une premiere fetape 

dans taquelle on forme une suspension comprenant un sel cfalcalin et/ou d'alcalino- 
terreux autre qu'un molybdate, un sel de cerium et un molybdate cfammonium. Le sel 
alcalin et/ou alcalino-terreux peut fetre choisi parmi les sets organiques ou inorganiques. 
On peut mentionner les oxalates d litre d' exemple. Le se) de cferium peut fetre du mfeme 

20 type que celui dfecrit pour le premier procfedfe. Dans une deuxifeme fetape, on sfeche la 
suspension obtenue prfecfedemment, ce sfechage pouvant se faire par atomisation. 
Enfin, on calcine le produit sfechfe obtenu & rfetape prfecfedente. La calcination permet 
tfobtenir le molybdate de cferium et cfalcalin et/ou cf alcalino-terreux dans la structure 
recherchfee. En ce qui conceme les conditions ^atomisation et de calcination, celles*ci 

25 sont les mfemes que celles donnfees pour le premier mode de rfealisation. Le procfedfe du 
deuxifeme mode qui vient d'fetre dfecrit permet de contrfeier plus prfecisfement le rapport 
alcalin et/ou alcalino-terreux/cferium. 

Une variante particulifere du molybdate de Nnvention va maintenant fetre dfecrite. 
Selon cette variante, le molybdate comprend une couche a base d*au moins un 

30 oxyde transparent, dfeposfee k sa surface ou & sa pferipherie. 

Pour cette variante, on pourra se rfefferer en ce qui conceme I'oxyde transparent et 
le procfedfe de preparation fe la demande de brevet frangais FR- A-2703999 au nom de la 
Demanderesse dont I'enseignement est incorporfe ici. 

Selon cette variante. le produit de (Invention comporte un molybdate, du type 

35 dfecrit plus haut, qui forme un noyau et, enrobant ce noyau, une couche pferiphferique 
tfoxyde transparent. 

Bien entendu, certaines variations autour de cette structure sont possibles. En 
particulier, la couche pferiphferique enrobant le molybdate peut ne pas fetre parfaitement 
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continue ou homogene. Toutelois, de preference, les produits selon I'invention sont 
constitu6s d'une couche de revfetement uniforme et d'6paisseur contrftiee d'oxyde 
transparent, et ceci de manure A ne pas alterer la couleur originelle du molybdate avant 
enrobage. 

5 Par oxyde transparent, on entend ici un oxyde qui, une fois d6pos6 sur !e 

molybdate sous la forme d'une pellicule plus ou moins fine, n'absorbe que peu ou pas 
du tout les rayons tumineux dans le domains du visible, et ceci de mani6re 4 ne pas ou 
peu masquer la couleur intrinseque tforigine du molybdate . En outre, il convient de 
noter que le terme oxyde, qui est utilise par commodity pour cette partie de la pr6sente 
10 description, doit dtre entendu comme couvrant egalement des oxydes de type hydrate. 
Ces oxydes, ou oxydes hydrates, peuvent etre amorphes et/ou cristallis6s. 
A titre d'exemple de tels oxydes, on peut plus particufferement citer foxyde de 
silicium (silice), I'oxyde tf aluminium (alumine), I'oxyde de zirconium (zircone), I'oxyde de 
titane, le silicate de zirconium ZrSiO* (zircon) et les oxydes de terres rares. Selon un 
15 mode prfeterfe de realisation de la presente invention, la couche enrobante est & base de 
silice. De manure encore plus avantageuse, cette couche est essentiellement, et de 
preference uniquement, constitute de silice. 

Un procede de preparation des produits k couche enrobante peut consister k 
mettre en presence le molybdate tel qu'il a 6t6 obtenu apres la calcination et un 
20 precurseur de I'oxyde formant couche, et k prfecipiter cet oxyde. Les procfedes de 
precipitation des oxydes et les precurseurs k utiliser sont d6crits notamment dans FR-A- 
2703999. 

Dans le cas de la silice on peut mentionner la preparation de la silice par 
hydrolyse d'un alkyl-silicate, en formant un milieu r6actionnel par melange d'eau, 
25 d'aJcool, du molybdate qui est alors mis en suspension, et 6ventuellement d'une base, et 
en introduisant ensuite Palkyl-silicate, ou bien encore une preparation par reaction du 
molybdate, (fun silicate, du type silicate alcalin, et cTun acide. 

Dans le cas d'une couche k base d'alumine, on peut faire reagir le molybdate, un 
aluminate et un acide, ce par quoi on pr6cipite de falumine. Cette precipitation peut 
30 aussi etre obtenue en mettant en presence et en faisant reagir le molybdate, un sei 
cfaluminium et une base. 

Enfin, on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium. 

Pour ce qui est de I'oxyde de titane, on peut le pr6cipiter en introduisant dans une 
suspension aqueuse du molybdate selon ('invention et un sel de titane d'une part tel que 
35 T1CI4, TiOCIg ou T1OSO4, et une base d'autre part. On peut aussi op6rer par exemple 
par hydrolyse cf un titanate cfalkyle ou precipitation d'un sol de titane. 

Enfin, dans le cas cf une couche k base d'oxyde de zirconium, ii est possible de 
proc6der par cohydrolyse ou copr6cipitation cfune suspension du molybdate de 
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Invention en presence d'un compose organom6tallique du zirconium, par exempte un 
alcoxyde de zirconium comme I'isopropoxyde de zirconium. 

Le molybdate de Invention pr6sentant les caracteristiques mentionn6es plus haut 
ou tel qu'obtenu par les precedes qui viennent d'etre decrits peut fetre utilise tout 
5 particulidrement comme pigment colorant 

Le produit de I'invention possede en efiet un pouvoir de coloration et un pouvoir 
couvrant et, de ce fait, convient & la coloration de nombreux materiaux, teis que 
plastiques, peintures et autres. 

Ainsi, et plus preci$6ment, il peut dtre utilise dans la coloration de polymdres pour 
10 matures plastiques qui peuvent 6tre du type thermoptastiques ou thermodurcissables, 
ces polymeres 6tant susceptibles de contenir des traces d*eau. 

Comme resines thermoptastiques susceptibles d'etre color6es selon I'invention, on 
peut citer. & titre purement illustratif, le chtorure de polyvinyte, I'atcool polyvinylique, le 
polystyrene, les copolym6res styrene-butadiene, styrene-acrylonitrile, acrylonitrile- 
15 butadtene-styrene (A.B.S.), les polymeres acryliques notamment le polym6thacrylate de 
methyle, les polyoiefines telles que le polyethylene, le polypropylene, le polybutene, le 
polymethylpentene, les derives ceflutosiques tels que par exemple fac6tate de cellulose, 
fac6to-butyrate de cellulose, rethylceilulose, les polyamides dont le polyamide 6-6, 

Concemant les resines thermodurcissables pour lesqueiles le produit selon 
20 1'invention convient egalement, on peut citer, par exemple, les ph6noplaste$, les 
aminopiastes notamment les copolym&ces uree-formol, meiamine-forrnol, les r&smes 
epoxy et les polyesters thermodurcissables. 

On peut egalement mettre en oeuvre le produit de Hnvention dans des polymeres 
speciaux tels que des polymeres fluor6s en particulier (e polytetrafluorethytene 
25 (P.T.F.E.), les polycarbonates, les elastomeres silicones, les polyimides. 

Dans cette application sp6cifique pour la coloration des plastiques, on peut mettre 
en oeuvre le produit de I'invention directement sous forme de poudres. On peut 
egalement, de preference, le mettre en oeuvre sous une forme pr6-dispersee, par 
exemple en pr6m6lange avec une parte de la resine, sous forme d'un concentre pate 
30 ou d'un iiquide ce qui permet de I'introduire a n'importe quel stade de la fabrication de la 
resine. 

Ainsi, les produits selon I'invention peuvent 6tre incorpores dans des matteres 
plastiques telles que celles mentionn6es ci-avant dans une proportion ponderate allant 
g6n6ralement soit de 0,01 k 5% (ramenee au produit final) soit de 20 & 70% dans le cas 
35 d'un concentre. 

Les produits de (Invention peuvent etre egalement utilises dans le domaine des 
peintures et lasures et plus particuli6rement dans les resines suivantes : resines alkydes 
dont la plus courante est denommee glycerophtalique; les resines modifiees k I'huiie 
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longu ou courte; les r6sines acryliques d6riv6es des esters de I'acide acrylique 
(mfethylique ou 6thylique) et m6thacrylique 6ventuellement copolym6ris6s avec I'acrylate 
d*6thyle. d'6thyl-2 hexyle ou de butyle; les r6sines vinytiques comme par exemple 
I'ac6tate de polyvinyle, le chlorure de polyvinyle, le butyralpolyvinylique, le 
5 formalpolyvinylique, et les copolymdres chlorure de vinyle et ac6tate de vinyle ou 
chlorure de vinylid6ne; les resines aminoplastes ou ph6noliques le plus souvent 
modifi6es; les r6sines polyesters; les r6sines polyurfethannes; les rfesines 6poxy; les 
r&stnes silicones. 

G6n6ralement, les produits sont mis en oeuvre d raison de 5 & 30% en poids de la 
10 peinture, et de 0.1 & 5% en poids du lasure. 

En outre, les produits selon (Invention sont 6galement susceptibles de convenir 
pour des applications dans Industrie du caoutchouc, notamment dans les revfetements 
pour sols, dans Industrie du papier et des encres d'imprimerie, dans le domaine de la 
cosm6tique, ainsi que nombreuses autres utilisations comme par exemple, et non 
15 limitativement, les teintures, dans les cuirs pour le finissage de ceux-ci et les 
revfetements stratifies pour cuisines et autres plans de travail, les ceramiques et les 
glagures. 

Les produits de I'invention peuvent aussi §tre utilises dans la coloration des 
mat6riaux £ base de ou obtenu a partir (fau moins un liant mineral. 
20 Ce liant mineral peut 6tre choisi parmi les liants hydrauliques, les iiants a6riens, le 

plStre et les liants du type sulfate de calcium anhydre ou partiellement hydrat6. 

Par liants hydrauliques, on entend les substances ayant la propri6t6 de faire prise 
et de durcir aprSs addition d'eau en formant des hydrates insolubles dans Feau. Les 
produits de Invention s'appliquent tout particulferement d la coloration des ciments et 
25 bien entendu des batons fabriqufes & partir de ces ciments par addition d ceux-ci d'eau, 
de sable et/ou de graviers. 

Dans le cadre de la presente invention, le ciment peut, par exemple, 6tre du type 
alumineux. On entend par la tout ciment contenant une proportion 6levee soit d'alumine 
en tant que telle soit d'aluminate soit des deux. On peut citer d titre d'exemple les 
30 ciments & base d'aluminate de calcium, notamment ceux du type SECAR 

Le ciment peut aussi fitre du type silicate et plus particulierement d base de 
silicate de calcium. On peut donner & titre d'exemple les ciments PORTLAND et, dans 
ce type de ciments, les Portland d prise rapide ou tr6s rapide, les ciments blancs, ceux 
resistant aux sulfates ainsi que ceux comprenant des laitiers de hauts-fourneaux et/ou 
35 des cendres volantes et/ou du m6ta-kaolin. 

On peut aussi mentionner les ciments & base cf h&mihydrate, de sulfate de calcium 
ainsi que les ciments magngsiens dits ciments de Soref. 
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Les produits de ('invention s utilisent aussi d la coloration des Hants aferiens, c'est k 
dire des liants durcissant S Tair libra par Taction du CO2. du type oxyde ou hydroxyde de 
calcium ou de magnfesium. 

Les produits de ('invention s'utilisent enfin d la coloration du pl&tre et des liants du 
5 type sulfate de calcium anhydre ou partiellement hydrate (CaS04 et CaS04, I/2H2O). 

Enfin, rinvention conceme des compositions de mature color6es notamment du 
type plastlques, peintures, lasures. caoutchoucs, ceramiques, glagures, papiers, encres, 
produits cosmfetiques, teintures, cuirs, revfitements stratifies ou du type & base ou 
obtenu e partir d'au moins un liant mineral, qui comprennent comma pigment colorant, 
10 un produit selon rinvention ou obtenu par des proc6d6s du type d6crit ci-dessus. 

Des exemples vont maintenant 6tre donn6s. 

Dans fes exemples, la granulomere a 6t6 determtnee selon la technique Ciias 
precitee. On precise en plus que la mesure a £t6 effectu6e sur une dispersion du 
produit dans une solution aqueuse & 0,05% en poids d'hexametaphosphate de sodium 
15 et qui a pr6alabiement subi un passage & (a sonde a ultra-sons (sonde avec embout de 
13mm de diarodire, 20KHz, 120W) pendant 3 minutes. 

EXEMPLE 1 

Dans un r&acteur d'une contenance de 1,51 fequipe d'un agitateur, on introduit 
20 500ml d'une solution (0,18moiaire) de molybdate de sodium Na2Mo04.2H20. Sous 
agitation constante on ajoute lentement (10ml/mn) 500ml cfune solution 0,12 molaire de 
nitrate de c6rium CetNO^xh^O. II se forme immfediatement un pr6cipH6 jaune. Ce 
pr6cipit6 est filtrd et lav6 k I'eau. Le pr6cipit6 obtenu est alors remis en suspension dans 
I'eau & une concentration de 150g/l puis atomise au Buchi®. 
25 Les temperatures d'entr6e et de sortie des gaz de Tatomiseur sont respectivement 

6gales & 210°C et 100°C. Le solide s6ch6 est calcine 2 heures & 600°C ou 2 heures £ 
800°C (vitesse de mont6e 5°C/mn), Les produits obtenus & Tissue de la calcination 
presentent un rapport atomique Na/Ce de 0,33. Ces produits peuvent fetre facilement 
d^sagglomeres au jet (fair. On obtient les caracteristiques granulom6triques suivantes 
30 (diamdtre moyen): 



Calcination 


Produit non d6saqq!om6r6 


Produit desaqqlomfere 


2h 600°C 


2,3um 


0,8um 


2h 800°C 


4,3um 


1,3pm 



Les coordonn6es chromatiques des produits d6sagglom6res sont les suivantes : 
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Calcination 


L 


a* 


b* 


2h 600°C 


90.5 


-4.5 


44.6 


2h 800°C 


88,5 


-2.2 


61.9 



Les produits dfesagglom6r6s sont incorporSs dans une proportion de 0,5% et de 
1% en poids de poudre dans du polypropylene. On forme des 6prouvettes 
5 parallfeiipipfediques & double fepaisseur (2 et 3mm) par injection d 230°C. La mesure des 
coordonn6es chromatiques est effectufee sur fond blanc. Le % de transition reflate 
('opacity de la plaquette. Les valeurs mesurfees sur la partie fepaisse de la plaquette sont 
donn6es ci-dessous. 



Calcination 


Proportion en poids 
poudre/polypropylene 


I 


a* 


b* 


% transmission 


2h 600°C 


1% 


82,5 


-4 


50 




2h 800°C 


0.5% 


75 


-0.1 


50 


17 


2h 800°C 


1% 


80.5 


-2.5 


58 
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EXEMPLE 2 

Get exemple concerne ia preparation de molybdates selon ('invention k differents 
taux de sodium. On melange de foxalate de sodium, du chlorure de cferium et de 
Theptamolybdate cf ammonium. Les quantites d'oxalate de sodium utilisfees varient seion 
15 le rapport Na/Ce recherche. On atomise le m6lange ainsi obtenu dans les mfemes 
conditions que dans Texemple 1 et on calcine le produit atomise 7 heures & 700°C 

Les caractferistiques des produits obtenus sont donnfees ci-dessous. Les 
coordonn&es chromatiques ont fete dfeterminfees sur les produits en poudre aprfes 
desagglomferation jet (fair. 
20 ____ ___ _ . 



Essai 


Rapport 

atomique 

Na/Ce 


Granulometrie 
apres 

desagqlomeration 


L 


a* 


b* 


2-1 


0.62 


1,5pm 


88.75 


-1.35 


63.5 


2-2 


0.42 


1.3pm 


88 


-2.4 


58 


2-3 


0.27 


1,5pm 


87,6 


-1.5 


63 


2-4 comparatif 


1 


1.5pm 


86,5 


-5.0 


47.3 
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La figure 1 montre le spectre (rep6r6 par le chiffre 1) du produit comparatif 2-4 de 
rapport Na/Ce de 1. Le spectre rep6r6 par le chiffre 2 correspond au produit de 
Fexemple 1 calcin6 & 800°C. 

5 FXEMPLE 3 

On procdde comme dans Texemple 2 en utilisant du chlorure de calcium dans les 
quantites stoechiom6triques telles que I'on obtienne le produit de formule 
Ces/3Cai/2(Mo04)3. 

AprSs d6sagg!om6ration au jet d'air, on obtient un produit orange de granulomere 
10 de 3,5[im et de coordonn6es chromatiques L = 85, a* = 2,8, b* = 66,7. 



WO 98/00367 



11 



PCT/FR97/01129 



REVENDICATIONS 

1- Motybdate de cerium et d'au moins un metal choisi parmi les m6taux alcalins ou 
alcalino-terreux, caract6ris6 en ce qu'il presente un rapport atomique m6tal alcalin et/ou 

5 alcalino-terreux/cerium interieur A 1 , 

2- Molybdate de c6rium et d'au moins un m6tal choisi parmi les m6taux alcalins ou 
alcalino-terreux, caracteris6 en ce qu'il presente une structure cristallographique du type 
Scheelite deformee et de type monociinique. 

10 

3- Molybdate selon la revendication 2, caract6rise en ce qu'il presente un rapport 
atomique metal alcalin et/ou alcalino-terreux/c6rium inferieur A 1. 

4- Molybdate selon Tune des revendications pr6c6dentes» caracteris6 en ce qu'il 
15 presente un rapport atomique m6tal alcalin et/ou alcalino-terreux/ceriumcompris entre 

0,01 et 0,9 et plus particulierement entre 0,2 et 0,7. 

5- Molybdate selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il se 
presente sous forme de grains de taille moyenne d'au plus 4|im, plus particulierement 

20 d'au plus 2pm. 

6- Molybdate selon la revendication 5, caracterise en ce que les grains sont entiers. 

7- Molybdate selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que le m6tal 
25 alcalin est le sodium. 

8- Molybdate selon Tune des revendications pr6c&dentes, caracterise en ce qu'il 
comprend une couche a base d'au moins un oxyde transparent, d6pos6e d sa surface 
ou & sa peripheric. 

30 

9- Proc6d6 de preparation d'un molybdate selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend les Stapes suivantes : 

- on met en presence un molybdate d'alcalin et/ou d'alcalino-terreux et un sel de cerium; 
• on fait prfecipiter le milieu ainsi form6; 
35 - on calcine le precipite obtenu. 

10- Proc6de selon la revendication 9, caracterise en ce qu'avant la calcination, on s6che 
le precipite par atomisation. 
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11- Proc6d6 de preparation d'un molybdate seion Tune des revendications 1 d 7, 
caract6ris6 en ce qu'il comprend les 6tapes suivantes : 

- on forme une suspension comprenant un sel rfalcalin et/ou cfalcalino-terreux autre 
qu'un molybdate, un sel de c6rium et un molybdate d'ammonium; 

5 - on sfcche la suspension, notamment par atomisation; 

- on calcine le produit obtenu d l'6tape pr6c6dente. 

12- Proc6d6 selon Tune des revendications 9 d 11 f caract6ris& en ce qu'on calcine d 
une temp6rature rfau moins 600°C, plus particulidrement comprise entre 700 et 800°C. 

10 

1 3- Proc6de de preparation tfun molybdate selon la revendication 8 f caract6rise en ce 
qu'on met en presence le molybdate obtenu par le proc6d6 selon Tune des 
revendications 9 & 1 1 et un precurseur de I'oxyde formant couche, et on precipite cet 
oxyde. 

15 

14- Utilisation d'un molybdate selon Tune des revendications 1 & 8 ou obtenu par un 
proc6de selon Tune des revendications 9 A 13, comme pigment colorant. 

15- Utilisation selon la revendication 14, caract6ris6e en ce que le molybdate est 
20 employe comme pigment dans des matieres plastiques, des peintures, des lasures, des 

caoutchoucs, des ceramiques, des glagures, des papiers, des encres, des produits 
cosm6tiques, des teintures, des cuirs, des revStements stratifies et des materiaux £ 
base ou obtenus a partir d'au moins un liant mineral. 

25 16- Compositions de mature color6es notamment du type plastiques, peintures, lasures, 
caoutchoucs, ceramiques, glagures, papiers, encres, produits cosm6tiques, teintures, 
cuirs, revStements stratifies ou du type & base on obtenus & partir rf au moins un liant 
mineral, caracterisfees en ce qu'elles comprennent, comme pigment colorant, un 
molybdate selon rune des revendications 1 & 8 ou obtenu par un proc6d6 selon Tune 

30 des revendications 9 3 13. 
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